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!= (54) Title: LABEL FILM FOR IN-MOULD METHODS 

== (54) Bezeichnung: ETIKETTENFOLIE FUR IN -MOULD- VERFAHREN 

(57) Abstract: The invention relates to a biaxially-oriented opaque polypropylene multi-layer film, made from a base layer, at least 
one first intermediate layer arranged thereon and a first surface layer arranged on the first intermediate layer. The first intermediate 
O layer has essentially no vacuoles. The first surface layer comprises at least 80 wt.% of a propylene/ethylene copolymer with an 
^ ethylene content of 1.2 to <2.8 wt.% and a propylene content of 97.2- 98.8 wt.%, a melting point in the range 145 to 160 °C and a 
^2 fusion enthalpy of 80 to 1 10 J/g. The base layer comprises vacuoles and has a density in the range 0.35 to 0.6 g/cm 3 . The invention 
^ further relates to the use of said film for the in-mould labelling of containers made from thermoplastic polymers. 

^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine biaxial orientierte opake Polypropylenmehrschichtfolie aus einer Basisschicht 
O und mindestens einer darauf angeordneten ersten Zwischenschicht und einer auf der ersten Zwischenschicht angeordneten ersten 
2 Deckschicht. Die erste Zwischenschicht hat im wesentlichen keine Vakuolen. Die erste Deckschicht enthalt mindestens 80 Gew.-% 
eines Propylen-Ethylen-Copolymeren mit einem Ethylengehalt von 1,2 bis <2,8 Gew.-% und einen Propylengehalt von 97,2- 98,8 
ft Gew.-% und einem Schmelzpunkt im Bereich von 145 bis 160 °C und einer Schmelzenthalpie von 80 bis 110 J/g. Die Basisschicht 
J^. ist vakuolenhaltig und hat eine Dichte im Bereich von 0,35 bis 0,6 g/cm 3 . Die Erfindung betrifft auch die Verwendung dieser Folie 
^ von die in Mould Etikettierung von Behaltem aus thermoplastischem Polymer. 
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Etikettenfolie far In-Mould-Verfahren 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polypropylenfolie mit niedriger Dichte und 
deren Verwendung als Ih-Mould-Etikett, sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser 
Folien. 

Etikettertfolien umfassen ein umfangreiches und technisch komplexes Gebiet. Man 
unterscheidet verschiedene Etikettiertechniken, welche hinsichtlich der ProzelJ- 
bedingungen verschieden sind und die an die Etikettenmaterialien unterschiedliche 
technische Anfordeaingen stellen. Allen EtikettierprozelXen ist gemeinsam, dafi als 
Endergebnis optisch ansprechend etikettierte Behaltnisse resultieren mussen, bei 
denen eine gute Haftung des Etiketts auf dem Behaltnis gewahrleistet sein mufc. 

Bei den Etikettierverfahren werden sehr verschiedene Techniken zum Applizieren 
des Etiketts angewendet. Man unterscheidet zwischen Selbstklebeetiketten, 
Rundumetiketten, Schrumpfetiketten, In-Mould Etiketten, Patch Labelling etc. Die 
Verwendung einer Folie aus thermoplastischem Kunststoff als Etikett ist 
grundsatzlich in alien diesen verschiedene Etikettierverfahren mdglich. 

Allen In-Mould Etikettierverfahren ist gemeinsam, daB das Etikett am efgentlichen 
Formgebungsverfahren des Behalters teilnimmt und wahrenddessen appliziert wird. 
Hierbei kommen verschiedene Formgebungsverfahren zum Einsatz, wie 
beispielsweise SpritzguBverfahren, Blasformverfahren und Tiefziehverfahren. 

Beim Spritzguliverfahren wird ein Etikett in die Spritzgu&form eingelegt und von 
einem schmelzeflussigen Kunststoff hinterspritzt. Durch die hohen Temperaturen 
und Drucke verbindet sich das Etikett mit dem Spritzguliteil und wird zum integralen, 
nicht abldsbaren Bestandteil des Spritzlings. Nach diesem Verfahren werden 
beispielsweise Becher und Deckel fur Eiscreme- oder Margarineverpackungen 
hergestellt. 
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Hierbei werden einzelne, meist vorher bedruckte, Etiketten einem Stapel entnommen 
oder von einer Rolle zugeschnitten und in die SpritzgulJform eingelegt. Die Form ist 
dabei so gestaltet, dalJ der Schmelzestrom hinter das Etikett gespritzt wird und die 
5 bedruckte Vorderseite der Folie an der Wandung der SpritzgulJform anliegt. Beim 
Spritzen verbindet sich die heiSe Schmelze mit dem Etikett. Nach dem Spritzen 
offnet sich das Werkzeug, der Spritzling mit Etikett wird ausgestoSen und kuhlt ab. 
Im Ergebnis muli das Etikett faltenfrei und optisch einwandfrei auf dem Behalter 
haften. 

10 

Beim Spritzen liegt der Einspritzdruck in einem Bereich von 300 bis 600 bar. Die 
zum Einsatz kommenden Kunststoffe haben einen SchmelzfluRindex von um die 40 
g/10min. Die Einspritztemperaturen hangen von dem eingesetzten Kunststoff ab. In 
manchen Fallen wird die Form zusatzlich gekuhlt, um ein Verkleben des etikettierten 
1 5 Spritzlings mit der Form zu vermeiden. 

Beim Tiefeiehen werden unorientierte dicke Kunststoffplatten, meist gegossenes PP 
(Polypropylen) oder PS (Polystyrol), in einer Dicke von ca. 200Mm erwarmt und 
mittels Vakuum oder Stempelwerkzeugen in ein entsprechendes Formwerkzeug 

20 gezogen oder gedruckt. Auch hierbei wird das einzelne Etikett in die Form eingelegt 
und verbindet sich. beim Formprozeli mit dem eigentlichen Behalter. Es kommen 
erheblich niedrigere Temperaturen zur Anwendung, so daft die Haftung des Etiketts 
an dem Behalter ein kritischer Faktor sein kann. Die gute Haftung muli auch bei 
diesen niedrigen Verarbeitungstemperaturen gewahrleistet sein. Die 

25 Verarbeitungsgeschwindigkeiten dieses Verfahrens sind niedriger als beim 
Spritzguli. 

Auch beim Blasformen von BehSltern oder HohlkSrpem ist eine direkte In-Mould 
Etikettierung moglich. Bei diesem Verfahren wird ein Schmelzeschlaudi durch eine 
30 Ringduse vertikal nach unten extrudiert. Ein vertikal geteiltes Formwerkzeug fahrt 
zusammen und umschliefit den Schlauch, der dabei am unteren Ende zugequetscht 



WO 2004/014650 




T/EP2003/008049 



3 

wird. Am oberen Ende wird ein Blasdorn eingefuhrt durch den die Offnung des 
Formlings ausgebildet wird. Ober den Blasdorn wird dem warmen Schmelzeschlauch 
Luft zugefuhrt, so dali er sich ausdehnt und sich an die Innenwande des 
Formwerkzeugs anlegt. Hierbei muli sich das Etikett mit dem zatrflussigen Kunststoff 
des Schmelzeschlauchs verbinden. AnschlieGend wird die Form geSffnet und der 
Oberstand an der geformten Offnung abgeschnitten. Der geformte und etikettierte 
BehaJter wird ausgestolien und kuhlt ab. 

Bei diesen Blasformverfahren betragt der Druck beim Aufblasen des 
Schmelzeschlauchs ca. 4-15 bar und die Temperaturen sind wesentlich niedriger als 
beim SpritzgieBen. Die Kunststoffmaterialien haben einen niedrigeren MFI als beim 
SpritzgieBen, urn einen formstabilen Schmelzeschlauch zu bilden und verhalten sich 
daher anders als die niederviskosen Materialien fur das SpritzgieBen. 

Auch in diesen Blasformverfahren werden vermehrt biaxial orientierte Folien aus 
thermoplastischen Kunststoffen zur Etikettierung von Behaitnissen beim Formen 
eingesetzt. Die Folien mussen hierzu ein ausgewahltes Eigenschaftsprofil 
aufweisen, urn zu gewahrleisten, daft sich die Etikettenfolie und der geblasene 
Formkorper glatt und blasenfrei aneinander schmiegen und sich miteinander 
-verbinden. 

Auch wenn heute Polypropylenfolien in den verschiedenen In-Mould 
Etikettierverfahren erfolgreich eingesetzt werden, treten noch immer Probleme auf, 
zu denen bisher keine befriedigende Losung gefunden wurde. Beispielsweise kommt 
es manchmal zu einer Verkiebung der AuRenseite der Etikettenfolie mit der Form, in 
die das Etikett eingelegt wird und dadurch zu Stdrungen im Produktionsablauf. Diese 
Verkiebung kann durch Haftung der Druckfarben an der OberfI§che der 
SpritzguBform im bedruckten Bereich des Etiketts oder bei nicht vollflachiger 
Bedruckung durch eine zu starke Haftung der unbedruckten Folienoberfiache an der 
Form auftreten. Die Folie klebt an der Form und wird beim Offnen quasi zerrissen. 
Etikettenreste bleiben in der Form hangen und der geformte Behalter ist nicht richtig 
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eti'kettiert und mufS aussortiert werden. 

Derartige Fehler werden zum Teil durch Verschmutzungen der Formen verursacht, 
die nach langeren Produktionszyklen auflreten kdnnen. Beispielsweise lagern sich 
auf der Oberflache der Form Bestandteile von Druckfarben ab, welche diese 
Verklebungen in unerwunschter Weise begQnstigen. Teilweise h3ngt dieses Problem 
mit den genauen Bedingungen bei der Formgebung zusammen. So sind 
Temperaturen und Einspritzdruck beim In-Mould Spritzgiefcen besonders hoch, so 
dali im Bereich des Einspritzpunkts die gesamte Folie kurzzeitig stark erwarmt und 
gleichzeitig durch einen hohen Einspritzdruck in diesem Bereich an die Form 
gedrDckt wird. Durch diese Bedingungen treten vermehrt Probleme gerade in diesem 
Bereich durch Verkleben mit der Form auf. Die Folie reilit im Bereich des 
Einspritzpunktes ein, delaminiert und hangt schlieBlich in Fetzen teilweise an der 
Innenseite der Form und teilweise auf der Oberflache des Behalters. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde gefunden, daB diese unerwunschte 
Delaminierung vermehrt bei sogenannten opaken Folien auftritt, deren mechanische 
Festigkeit durch Vakuolen im Folieninneren schwacher ist als bei vergleichbaren 
transparenten oder weili eingefarbten AusfQhrungsformen. Des weiteren wurde 
gefunden, daS gerade opake Folien mit einer besonders niedrigen Dichte den 
mechanischen Belastungen beim In-Mould Etikettieren nicht stand halten und 
besonders hSufig delaminieren. Dies erscheint verstandlich, da die mechanische 
Festigkeit der Polymermatrix schwacher wird, wenn die Dichte durch immer mehr 
Vakuolen weiter emiedrigt wird. Andererseits werden gerade im Etikettenbereich 
Folien mit niedriger Dichte von den Anwendem gefordert, da die reduzierte Dichte 
eine h6here Flachenausbeute und damit niedrigere Kosten bietet. 

Die EP 0 715 951 beschreibt eine mehrschichtige opake Folie mit verbesserter 
SpleiBneigung. Die Folie hat einen mindestens dreischichtigen Aufbau aus einer 
Basisschicht und mindestens einer auf der Basisschicht aufgebrachten 
Zwischerischicht und einer darauf liegenden Deckschicht. Die Basisschicht enthalt 
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zur Reduzierung der Dichte 2 bis 30 Gew.-% vakuoleninitierende Teilchen. Die 
Zwischenschicht enthalt zusatzlich 1 bis 25 Gew.-% vakuoleninitierende Teilchen 
und mindestens 2 Gew.-% Ti02- Die Folie zeichnet sich durch unterschiedliche 
Strukturen der Zwischen- und Basisschicht aus, wodurch ein hoher WeiBgrad in 
Verbindung mit geringer SpleiRneigung und geringem Flachengewicht erzielt wird. 
Diesen Folien haftet jedoch der Nachteil an, daB die vakuolenhaltige 
Zwischenschicht den Glanz der Folie negativ beeinflufit. 

Die EP 0 321 843 beschreibt eine Folie mit verbesserter inharenter 
Delaminierungsstabilitat, die aus einer Basisschicht und zwei transparenten 
Deckschichten aufgebaut ist. Die Basisschicht enthalt eine Mischung aus 
Polypropylene FQIIstoffen zur Erzeugung der Vakuolen und 5 bis 30 Gew.-% eines 
Kohlenwasserstoffharzes. Nach dieser Lehre verbessert der Zusatz von Harz die 
Delaminierungsstabilitat der Folien. Diesen Folien haftet jedoch der Nachteil an, da& 
Harz eine problematische Komponente ist. Zum einen verteuert der Einsatz von 
Harz die Rohstoffkosten. FIQchtige Bestandteile der Harze konnen Ausdampfen und 
fuhren beim Herstellen der Folie Oder bei der Verarbeitung zu Ablagerungen auf den 
Walzen. Letztlich erh6ht das Harz die Blockneigung der Folie und fuhrt zu 
Problemen beim Entstapeln wahrend der Verarbeitung. 

DE 39 33 695 beschreibt eine nicht siegelbare Folie aus einer Basisschicht aus 
Polypropylen und mindestens einer Deckschicht, die aus einem speziellen Ethylen- 
Propylen-Copolymeren aufgebaut ist. Dieses Copolymere zeichnet sich durch einen 
Ethylengehalt von 1,2 bis 2,8 Gew.-% und einen Verteilungsfaktor von >10 und eine 
Schmelzeenthaipie von > 80 J/g und einen Schmelzindex von 3 bis 12 g/10min 
(21 ,6N und 230°C) aus. Es ist beschrieben, dali die Eigenschaften des Copolymeren 
zur Verbesserung der Bedruckbarkeit und der optischen Eigenschaften in diesen 
engen Grenzen gehalten werden mQssen. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zu Grunde eine opake Folie mit 
niedriger Dichte zur VerfQgung zu stellen, welche eine bessere mechanische 
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Stabilitat beim In-Mould Etikettieren aufweisen soil. Die Folie soil Im Hinblick auf eine 
gute Ausbeute eine emiedrigte Dichte, im allgemeinen von unter 0,7 g/cm 3 haben, 
aber zuverlassig in den verschiedenen In-Mould-Etikettien/erfahren einsetzbar sein, 
ohne dali es zur Delaminierung der Folie beim Offhen der Form kommt. Im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung wurde gefunden, dafc hierzu die SpleifSneigung der Folie 
reduziert bzw. die EinreiBfestigkeit erhdht werden muB. Die Aufgabe ist daher auch 
eine Folie mit niedriger Dichte und hoher EinreiSfestigkeit zur VerfQgung zu stellen. 
Selbstverstandlich mQssen ansonsten die gewQnschten Gebrauchseigenschaften 
der Folie im Hinblick auf ihre Verwendung als Etikettenfolie erhalten bleiben. So soil 
die Folie beispielsweise noch immer eine gute Optik, einen hohen WeiRgrad, eine 
gute Bedruckbarkeit und eine gute Antistatik im Hinblick auf die Entstapelbarkeit etc. 
aufweisen. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird gelost durch eine biaxial 
orientierte opake Polypropylenmehrschichtfolie aus einer Basisschicht, die 
Polypropylen und vakuoleninitierende FQIIstoffe enthalt, und mindestens einer darauf 
angeordneten ersten Zwischenschicht und einer auf der ersten Zwischenschicht 
angeordneten ersten Deckschicht, wobei die Folie eine Dichte von weniger als 0,7 
g/cm3 aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Zwischenschicht im 
wesentlichen keine Vakuolen aufweist und die erste Deckschicht mindestens 80 
Gew.-% eines statistischen Propylen-Ethylen-Copolymeren enthalt, welches einen 
Ethylengehalt von 1,2 bis 2,8 Gew.-% und einen Propylengehalt von 97,2 bis 98,8 
Gew.-% und einen Schmelzpunkt im Bereich von 145 bis 160°C und eine 
Schmelzeenthalpie im Bereich von 80 bis 1 10 J/g aufweist 

Es wurde gefunden, daB die Modifikation des Deckschichtpolymeren einen EinfluR 
auf die Einreidfestigkeit der Folie hat. Oberraschenderweise weisen vergleichbare 
Folien mit einer Polypropylen-Copolymerdeckschicht, deren Ethylengehalt Ober 3 
Gew.-% und deren Schmelzpunkt unter 145°C und deren Schmelzeenthalpie unter 
80 J/g liegt wesentliche geringere EinreiUfestigkeiten auf. Oblicherweise werden die 
Etikettenfolien mit Deckschichten aus Propylencopolymeren mit einem erhShten 
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Ethylengehalt versehen, urn eine gute und langzeitstabile Bedruckbarkeit zu 
gewahrleisten. Diese Copolymeren mit einem Ethylengehalt zwischen 3 und 6 Gew.- 
% haben sich als Standard fur alle Anwendungen etabliert, bei denen Bedruckbarkeit 
und/oder Siegelbarkeit der Folie gefordert werden. 

Der Zusammenhang zwischen dem speziellen Copolymeren der Deckschicht gemali 
der vorliegenden Erfindung und der EinreiSfestigkeit der Folie ist wissenschaftlich 
nicht vollstandig verstanden. Es zeigt sich aber reproduzierbar, dali die genannten 
Parameter des Copolymeren in diesen engen Grenzen gehalten werden mussen, 
urn eine verbesserte Einreiftfestigkeit zu erzielen. Liegt der Ethylengehalt unter 1 ,2 
Gew.-% kommt es zu einer Beeintrachtigung der Bedruckbarkeit, da dann die 
Wirkung der Oberflachenbehandlung, die Vorraussetzung fur eine gute 
Bedruckbarkeit ist, nicht mehr langzeitstabil ist. Die Oberflachenspannung fallt bei 
einem Ethylengehalt von unter 1,2 Gew.-% innerhalb 12 Woche urn mehr als 6 
mN/m ab, bei typischen Anfangswerten von ca 40 mN/m. Die Folien werden dann 
haufig wegen schlechter Druckfarbenhaftung reklamiert. Liegt der Ethylengehalt Qber 
3 Gew.-% und der Schmelzpunkt unter 145°C zeigen die Folien eine gute 
Coronahaltbarkeit, die ausgehend von 40mN/m nach 12 Wochen immer noch bei ca. 
37mN/m liegt, aber die Einreififestigkeit ist erheblich schlechter als bei den 
erfindungsgemaBen Folien. ErfindungsgemaSe Folie weisen Werte fur die 
Einreilifestigkeit im Bereich von 3,0 bis 4,5 N/15mm auf. Die Erhfihung des 
Ethylengehaltes auf beispielsweise 4 Gew.-% und die Emiedrigung des 
Schmelzpunktes auf ca. 136°C verschlechtert die EinreiBfestigkeit auf ca. 1,0 bis 2,5 
N/1 5mm. 

Die erfindungsgemalJ eingesetzten Propylencopolymeren mit niedrigem 
Ethylengehalt und hohem Schmelzpunkt sind an sich bekannt So beschreiben 
verschiedene Lehren den vorteilhaften Einsatz dieser Rohstoffe. ZB. ist in EP 0 361 
280 angegeben, dali dieses Material vorteilhaft als Deckschicht bei metallisierbaren 
Folien ist. DE 39 33 695 beschreibt verbesserte Hafteigenschaften dieser 
Deckschichten. Es war jedoch weder bekannt noch vorhersehbar, daB diese 
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Copolymers als Deckschicht bei einer opaken Folie mit niedriger Dichte eine 
gunstige Auswirkungen auf die zu niedrige Einreilifestigkeit hat. 

FQr die Zwecke der vorliegenden Erfindung sind Propylen-Ethylen-Copolymere mit 
einem Ethylengehalt von 1,2 bis 2,8 Gew.-%, insbesondere 1,5 bis 2,3 Gew.-% 
besonders bevorzugt. Der Schmelzpunkt liegt vorzugsweise in einem Bereich von 
150 bis 155°C und die Schmelzeenthalpie vorzugsweise in einem Bereich von 90 bis 
100J/g. Der Schmelzflufcindex betragt im allgemeinen 3 bis 15g/10min, 
vorzugsweise 3 bis 9g/10min (230°C, 21.6N DIN 53 735). 

«* *» 
Im allgemeinen enthalt die erste Deckschicht mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise 
95 bis 100 Gew.-%, insbesondere 98 bis <100 Gew.-% des beschriebenen 
Copolymeren. Neben diesem Hauptbestandteil kann die Deckschicht Qbliche 
Additive wie Antiblockmittel, Gleitmittel, Ahtistatika, Stabilisatoren und/oder 
Neutralisationsmittel in jeweils wirksamen Mengen enthalten. Gegebenenfalls 
konnen geringe Mengen eines zweiten verschiedenen Propylenpolymeren enthalten 
sein, dessen Anteil aber vorzugsweise unter 20 Gew.-% liegt. Derartige 
AusfQhrungsformen sind nicht bevorzugt, aber denkbar falls beispielsweise Additive 
uber Konzentrate eingearbeitet werden, die auf einem anderen Polymeren, wie z.B. 
Propylenhomopolymer oder andere Propylenmischpolymerisaten, beruhen. 

Die Dicke dieser ersten Deckschicht liegt im allgemeinen in einem Bereich von 0,5 
bis 5 urn, vorzugsweise 0,5 bis 3um. Zur Verbesserung der Hafteigenschaften, 
insbesondere der Bedruckbarkeit wird die erste Deckschicht im allgemeinen in an 
sich bekannter Weise mittels Corona, Flamme oder Plasma einem Verfahren zur 
Erhdhung der Oberflachenspannung unterworfen. Typischerweise liegt dann die 
Oberflachenspannung der so behandelten ersten Deckschicht in einem Bereich von 
35 bis 45 mN/m. 

Die. erfindungsgemaSe Folie zeichnet sich weiterhin durch eine erniedrigte Dichte 
aus, welche durch Vakuolen in der Basisschicht verursacht wird, die der Folie 
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gleichzeitig ein opakes Aussehen verleihen. "Opake Folie" bedeutet im Sinne der 
vorliegenden Erfindung eine undurchsichtige Folie, deren Lichtdurchlassigkeit 
(ASTM-D 1003-77) hochstens 70 %, vorzugsweise h6chstens 50 %, betragt. 

Die Basisschicht der Mehrschichtfolie enthalt Polyolefin, vorzugsweise ein 
Propylenpolymer und vakuoleninitierende FGIIstoffe sowie gegebenenfalls ubliche 
Additive in jeweils wirksamen Mengen. Im allgemeinen enthalt die Basisschicht 
mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 bis 98 
Gew.-%, des Polyolefins, jeweils bezogen auf das Gewicht der Schicht. In einer 
weiteren Ausfuhrungsform kanri die Basisschicht zusatzlich Pigmente, insbesondere 
Ti02 enthalten. 

Als Polyolefine der Basisschicht sind Propylenpolymere bevorzugt. Diese 
Propylenpolymeren enthalten 90 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 100 Gew.-%, 
insbesondere 98 bis 100 Gew.-%, Propyleneinheiten und besitzen einen 
Schmelzpunkt von 120°C oder haher, vorzugsweise 150 bis 170°C, und im 
allgemeinen einen SchmelzfluBindex von 1 bis 10 g/10 min, vorzugsweise 2 bis 8 
g/10 min, bei 230°C und einer Kraft von 21,6 N (DIN 53735). Isotaktisches 
Propylenhomopolyrner mit einem ataktischen Anteil von 15 Gew.-% und weniger, 
Copolymere von Ethylen und Propylen mit einem Ethylengehalt von 5 Gew.-% oder 
weniger, Copolymere von Propylen mit C4-C8-Olefinen mit einem Olefingehalt von 5 
Gew.-% oder weniger, Terpolymere von Propylen, Ethylen und Butylen mit einem 
Ethylengehalt von 10 Gew.-% oder weniger und mit einem Butylengehalt von 15 
Gew.-% oder weniger stellen bevorzugte Propylenpolymere fur die Basisschicht dar, 
wobei isotaktisches Propylenhomopolyrner besonders bevorzugt ist. Die 
angegebenen Gewichtsprozente beziehen sich auf das jeweilige Polymere. 

Des weiteren ist eine Mischung aus den genannten Propylenhomo- und/oder 
-copolymeren und/oder -terpolymeren und anderen Polyolefinen, insbesondere aus 
Monomeren mit 2 bis 6 C-Atomen, geeignet, wobei die Mischung mindestens 50 
Gew.-%, insbesondere mindestens 75 Gew.-%, Propylenpolymerisat enthalt. 
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Geeignete andere Polyoleflne in der Polymermischung sind Polyethylene, 
insbesondere HDPE, MDPE, LDPE, VLDPE und LLDPE, wobei der Anteil dieser 
Polyolefine jeweils 15 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung, nicht ubersteigt 

Die opake Basisschicht der Folie enthalt vakuoleninitierende Fullstoffe in einer 
Menge von maximal 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 8 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der opaken Basisschicht. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind vakuoleniniziierende Fullstoffe feste 
Teilchen, die mit der Polymermatrix unvertraglich sind «und beim Verstrecken der 
Folien zur Bildung von vakuolenartigen Hohlraumen fuhren, wobei GroBe, Art und 
Anzahl der Vakuolen von der Menge und der Grade der festen Teilchen und den 
Streckbedingungen wie Streckverhaltnis und Strecktemperatur abhangig sind. Die 
Vakuolen reduzieren die Dichte und geben den Folien ein charakteristisches 
perlmuttartiges, opakes Aussehen, welches durch Lichtstreuung an den 
Grenzflachen "Vakuole/Polymermatrix" entsteht. Die Lichtstreuung an den festen 
Teilchen selbst tragt zur Opazitat der Folie im allgemeinen vergleichsweise wenig 
bei. In der Regel haben die vakuoleniniziierenden Fullstoffe eine Mindestgro&e von 1 
urn , urn zu einer effektiven, d.h. opak machenden Menge an Vakuolen zu fuhren. Im 
allgemeinen betragt der mittlere Teilchendurchmesser der Teilchen 1 bis 6 urn , 
vorzugsweise 1,5 bis 5 urn . Der chemische Charakter der Teilchen spielt eine 
untergeordnete Rolle. 

Obliche vakuoleniniziierende FQIIstoffe sind anorganische und/oder organische, mit 
Polypropylen unvertragliche Materialien wie Aluminiumoxid, Aluminiumsulfat, 
Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Silicate wie Aluminiumsilicat 
(Kaolinton) und Magnesiumsilicat (Talkum) und Siliciumdioxid, worunter 
Calciumcarbonat und Siliciumdioxid bevorzugt eingesetzt werden. Als organische 
FQIIstoffe kommen die ublicherweise verwendeten, mit dem Polymeren der 
Basisschicht unvertraglichen Polymeren in Frage, insbesondere Copolymere von 
cyclischen Olefinen (COC) wie in EP-A-0623 463 beschrieben, Polyester, 
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Polystyrole, Polyamide, halogenierte organische Polymere, wobei Polyester wie 
beispielsweise Polybutylenterephthalate und Cycloolefincopolymere bevorzugt sind. 
Unvertragliche Materialien bzw. unvertragliche Polymere im Slnne der vorliegenden 
Erfindung bedeutet, daft das Material bzw. das Polymere in der Folie als separates 
Teilchen bzw. als separate Phase vorliegt. 

In einer welteren Ausfuhrungsform kann die Basisschicht zusatzlich Pigmente 
enthalten, beispielsweise in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
8 Gew.-%, insbesondere 1 bis 5 Gew.-%. Die Angaben beziehen sich auf das 
iGewicht der Basisschicht. ■ 

Pigmente sind im Sinne der voriiegendeh Erfindung unvertragliche Teilchen, die im 
wesentlichen nicht zur Vakuolenbildung beim Verstrecken der Folie fuhren. Die 
farbende Wirkung der Pigmente wird durch die Teilchen selbst verursacht. Der 
Begriff n Pigmente" ist im allgemeinen an einen mittleren Teilchendurchmesser im 
Bereich von 0,01 bis maximal 1 um gebunden und umfaftt sowohl sogenannte 
"Weiftpigmente", welche die Folien weifi einfarben, als auch "Buntpigmente", welche 
der Folie eine bunte Oder schwarze Farbe verleihen. Im allgemeinen liegt der mittlere 
Teilchendurchmesser der Pigmente im Bereich von 0,01 bis 1 um, vorzugsweise 
0,01 bis 0,7 um , insbesondere 0,01 bis 0,4 um . 

Obliche Pigmente sind Materialien wie z.B. Aluminiumoxid, Aluminiumsulfat, 
Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Silicate wie Aluminiumsilicat 
(Kaolin-Ton) und Magnesiumsilicat (Talkum), Siliciumdioxid und Trtandioxid, 
worunter Weiftpigmente wie Calciumcarbonat, Siliciumdioxid, Titandioxid und 
Bariumsulfat bevorzugt eingesetzt werden. Titandioxid ist besonders bevorzugt. 
Verschiedene Modifikationen und Beschichtungen von Ti0 2 sind an sich im Stand 
der Technik bekannt. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung weiftt nur die Basisschicht der 
Folie Vakuolen auf und die Basisschicht enthalt keine Pigmente, wie z.B. Ti0 2 . FQr 
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diese Ausfuhrungsformen korreliert die Dichte der Basisschicht eindeutig mit dem 
sogenannten "Schaumungsgrad" (degree of voiding) Oder Hohlraumvolumen der 
Basisschicht, d.h. je niedriger die Dichte der Basisschicht ist, desto mehr oder 
grd&er sind die Vakuolen und desto instabiler wird die Basisschicht gegenOber einer 
Delaminierung. Die Gesamtdichte der Folie hangt naturlich zusatzlich noch von der 
Zusammensetzung der Qbrigen Schichten ab, so dad die Dichte der Folie insgesamt 
in relativ weiten Grenzen variieren kann und dennoch eine stark geschaumte 
Basisschicht mit niedriger Dichte vorliegt. Fur diese Ausfuhrungsformen liegt die 
Dichte der Basisschicht in einem Bereich von 0,35 bis 0,6 g/cm 3 , Vorzugsweise 0,4 
bis 0,5 g/cm 3 . 

Fur Ausfuhrungsformen die zusatzlich zu den vakuoleninitierenden Teilchen 
Pigmente, wie z. B. TiQ 2 in der Basisschicht enthalten, wird die Dichte der Folie 
vergleichsweise hoher liegen. In diesem Fall ist die Dichte alleine kein eindeutiges 
MaB fur den Schaumungsgrad, da trotz stark geschaumter Basisschicht die Dichte 
durch den EinfluS des hoheren spezifischen Gewichtes des T1O2 (Dichte 4,2 g/cm 3 ) 
in einem Qblichem Rahmen liegen kann. Im allgemeinen liegt die Dichte der 
Basisschicht fur diese weiB-opaken Ausfuhrungsformen in einem Bereich von 0,4 
0,9 g/cm 3 , vorzugsweise 0,45 bis 0,8 g/cm 3 . Fur diese speziellen Ausfuhrungsformen 
liegt die Dichte der Folie insgesamt je nach Ti0 2 Gehalt in der Basisschicht 
meglicherweise hoher als 0,65 g/cm 3 - In beiden Fallen (opake und weiR-opake 
Basisschicht) ermfiglicht die erfindungsgema&e Lehre die Delaminierungsneigung 
der Folie die durch eine instabile Basisschicht verursacht wird, zu verbessern, in 
dem man durch die ausgewahlte vorstehend beschriebene Deckschicht die 
Einreilifestigkeit erhfiht. 

Erfindungsgemali kann die Dichte der Folie fur die beschriebenen weili opaken 
AusfOhrungsformen in einem wesentlichen groCeren Bereich variieren und liegt im 
allgemeinen in einem Bereich von 0,45 bis 0,95g/cm 3, vorzugsweise 0,6 bis 0,9g/cm 3 . 

Fur die bevorzugten AusfOhrungsformen ohne TIO2 in der Basisschicht ist die Dichte 
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der Folie besonders niedrig und liegt im Bereich von 0,4 bis 0,7 g/cm3, vorzugsweise 
0,45 bis 0,65 g/cm3, insbesondere 0,5 bis 0,55g/cm 3 . Diese niedrigen Dichten bieten 
dem Endverbraucher eine hohere Flachenausbeute und niedrigere Kosten. 

ErfindungsgemaB ist zwischen der ersten Deckschicht und der Basisschicht eine 
erste Zwischenschicht angebracht, d.h. eine Oberflache dieser Zwischenschicht ist 
mit der Basisschicht verbunden und die zweite gegenuberliegende Oberflache ist mit 
der Deckschicht verbunden. 

Diese Zwischenschicht der Mehrschichtfolie enthalt im allgemeinen ein Polyolefin, 
vorzugsweise ein Propylenpolymer und im wesentlichen keine vakuoleninitierenden 
Fullstoffe, aber gegebenenfalls weitere Additive iri jeweils wirksamen Mengen sowie 
gegebenenfalls Pigmente wie Ti0 2 . Im allgemeinen enthalt die erste 
Zwischenschicht mindestens 85 Gew.-%, vorzugsweise 90 bis <100 Gew.-%, 
insbesondere 95 bis <100 Gew.-%, des Polyolefins, jeweils bezogen auf das 
Gewicht der Schicht Aufgrund dieser Struktur betragt die Dichte der ersten 
Zwischenschicht mindestens 0,9 g/cm 3 und liegt fur Ti02-modifizierte Ausfuhrungen 
im Bereich von 0,95 bis 1,2 g/cm 3 . 

Als Polyolefine fur die erste Zwischenschicht sind Propylenpolymere bevorzugt. 
Diese Propylenpolymeren enthalten 90 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 100 
Gew.-%, insbesondere 98 bis 100 Gew.-%, Propyleneinheiten und besitzen einen 
Schmelzpunkt von 120°C oder hoher, vorzugsweise 150 bis 170°C, und im 
allgemeinen einen SchmelzflulJindex von 0,5 bis 8 g/10 min, vorzugsweise 2 bis 5 
g/10 min, bei 230°C und einer Kraft von 21,6 N (DIN 53735). Isotaktisches 
Propylenhomopolymer mit einem ataktischen Anteil von 15 Gew.-% und weniger, 
Copolymere von Ethylen und PropyJen mit einem Ethylengehalt von 5 Gew.-% oder 
weniger, Copolymere von Propylen mit C4-C8-Olefinen mit einem Olefingehalt von 5 
Gew.-% oder weniger, Terpolymere von Propylen, Ethylen und Butylen mit einem 
Ethylengehalt von 10 Gew.-% oder weniger und mit einem Butylengehalt von 15 
Gew.-% oder weniger stellen bevorzugte Propylenpolymere fur die Kernschicht dar, 



WO 2004/014650 T/EP2003/008049 



14 

wobei isotaktisches Propylenhomopolymer besonders bevorzugt ist. Die 
angegebenen Gewichtsprozente beziehen sich auf das jeweilige Polymere. 

Des weiteren ist eine Mischung aus den genannten Propylenhomo- und/oder 
5 -copolymeren und/oder -terpolymeren und anderen Polyolefinen, insbesondere aus 
Monomeren mit 2 bis 6 C-Atomen, geeignet, wobei die Mischung mindestens 50 
Gew.-%, insbesondere mindestens 75 Gew.-%, Propylenpolymerisat enthSlt. 
Geeignete andere Polyolefine in der Polymermischung sind Polyethylene, 
insbesondere HDPE, MDPE, LDPE, VLDPE und LLDPE, wobei der Anteil dieser 
10 Polyolefine jeweils 1 5 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung, nicht ubersteigt • 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthait die erste Zwischenschicht Pigmente in 
einer Menge von maximal 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 
2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der ersten Zwischenschicht 

15 

Geeignete Pigmente sind im Einzelnen bereits im Zusammenhang mit der 
Basisschicht beschrieben. Diese kOnnen auch in der ersten Zwischenschicht 
eingesetzt werden. Auch fur diese Zwischenschicht ist Ti0 2 als Pigment bevorzugt. 
Die Dicke der ersten Zwischenschicht betragt im allgemeinen 1 bis 15 urn, 
20 vorzugsweise 1 bis 1 0pm. 

Die Gesamtdicke der Folie liegt im allgemeinen in einem Bereich von 20 bis 120pm, 
vorzugsweise 30 bis 100pm, insbesondere 50 bis 90pm. 

25 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weiBt die Folie, die aus mindestens drei 
Schichten aufgebaut ist, noch weitere Schichten auf. Besonders vorteilhaft sind vier- 
und funfschichtige AusfQhrungsformen, die auf der gegenOberliegenden Seite der 
Basisschicht eine zweite Deckschicht (vierschichtige Folien) oder zusaJzlich eine 
zweite Zwischenschicht und eine darauf aufgebrachte zweite Deckschicht aufweisen 

30 (funfschichtige Folien). 
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Die zweite Deckschicht enthalt im allgemeinen mindestens 80 Gew.-%, 
vorzugsweise 90 bis <100 Gew.% polyolefinische Polymere Oder Mischungen 
daraus. Geeignete Polyolefine sind beispielsweise Polyethylene, 
Propylenhomopolymere (wie fur die Basisschicht beschrieben), Propylencopolymere 
5 und/oder Propylenterpolymere. 

Geeignete Propylenco- oder Terpolymere sind im allgemeinen aus mindestens 50 
Gew.-% Propylen und Ethylen und/oder Butyleneinheiten als Comonomer aufgebaut. 
Bevorzugte Mischpolymerisate sind statistische Ethylen-Propylen-Copolymere mit 

10 einem Ethylengehalt von 2 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 8 Gew.-%, oder 
statistische PropyJen-Butylen-1-Copolymere mit einem Butylengehalt von 4 bis 25 
Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Copolymeren, oder statistische Ethylen-Propylen-Butylen-1 -Terpolymere mit einem 
Ethylengehalt von 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, und einem Butylen- 

1 5 1 -Gehalt von 3 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 1 0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Terpolymeren. Diese Co- und Terpolymeren haben im 
allgemeinen einen SchmelzfluRindex von 3 bis 15 g/10min, vorzugsweise 3 bis 9 
g/10min (230°C, 21.6N DIN 53735) und einen Schmelzpunkt von 70 bis 145°C, 
vorzugsweise 90 bis 140°C (DSC). 

20 

Geeignete Polyethylene sind beispielsweise HDPE, MDPE, LDPE, LLDPE, VLDPE 
worunter HDPE und MDPE Typen besonders bevorzugt sind. Das HDPE hat im 
allgemeinen einen MFI (50 N/190 °C) von grOBer 0,1 bis 50 g/10 min, vorzugsweise 0,6 
bis 20 g/10min, gemessen nach DIN 53735 und eine Viskositatszahl, gemessen nach 

25 DIN 53 728, Teil 4, Oder ISO 1191, im Bereich von 100 bis 450cm 3 /g, vorzugsweise 
120 bis 280 cm 3 /g. Die Kristallinitat betragt 35 bis 80 %, vorzugsweise 50 bis 80 %. Die 
Dichte, gemessen bei 23 °C nach DIN 53479, Verfahren A, oder ISO 1183, liegt im 
Bereich von >0,94 bis 0,96 g/cm 3 \ Der Schmelzpunkt, gemessen mit DSC (Maximum 
der Schmelzkurve, Aufheizgeschwindigkeit 20 °C/min), liegt zwischen 120 und 140 °C. 

30 Geeignetes MDPE hat im allgemeinen einen MFI (50 N/190 °C) von grolier 0,1 bis 
50 g/10 min, vorzugsweise 0,6 bis 20 g/10min, gemessen nach DIN 53 735. Die 
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Dichte, gemessen bei 23 °C nach DIN 53479, Verfahren A, Oder ISO 1183, llegt im 
Bereich von >0,925 bis 0,94 g/cm 3 . Der Schmelzpunkt, gemessen mit DSC (Maximum 
der Schmelzkurve, Aufheizgeschwindigkeit 20 °C/min), liegt zwischen 1 15 und 130 °C. 

Im Hinblick auf die Verwendung der Foiie als In-Mould Etikettenfolie ist fur die zweite 
Deckschicht eine Mischung aus den beschriebenen PropylervCo- und/oder 
Terpolymeren und den genannten Polyethylenen besonders bevorzugt. Diese 
Deckschichtmischungen sind vorteilhafl zur Erzeugung einer Oberflachenrauheit, die 
beim SpritzguB- oder BlasformprozeS eine blasenfrei Applikation und die Haftung des 
^Etiketts gQnstig beeinflu&t. HierfQr sind HDPE und/oder MDPE haltige. 
Deckschichtmischungen mit einem HDPE oder MDPE Anteil von 10 bis 50 Gew.-%, 
insbesondere 15 bis 40 Gew.-% besonders Vorteilhaft. 

Die zweite Zwischenschicht kann hinsichtlich der Polymere und der Additive 
grundsatzlich wie die beschriebene Basisschicht eine vakuolenhaltige 
Polypropylenschicht mit Fullstoffen sein. Die zweite Zwischenschicht kann auch wie 
die beschriebene erste vakuolenfreie Zwischenschicht oder wie die beschriebene 
zweite Deckschicht aufgebaut sein, wobei auch Ausfuhrungsformen mit HDPE oder 
MDPE haltigen Mischungen zur Untersttrtzung der Rauheit denkbar sind. Im 
allgemeinen wird der zweiten Zwischenschicht kein Ti0 2 zugesetzt. Da diese Seite 
bei der erfindungsgemalien Verwendung als Etikettenfolie dem Behaltnis zugewandt 
ist bringt der Zusatz von Ti0 2 in dieser Schicht keine Vorteile. Die Dicke dieser 
zweiten Zwischenschicht betragt 1 bis 15 urn, vorzugsweise 2 bis 10pm. 

In einer weiteren AusfQhrungsform der Erfindung kann die Folie auf der Oberflache 
der ersten Deckschicht metallisiert warden. Hierbei konnen die ublichen Verfahren, 
wie thermische Verdampfung, Sputtern, Elektronenstrahlbedampfung und ahnliche 
eingesetzt werden. Vorzugsweise wird nach einem der genannten Verfahren eine 
Aluminiumschicht, beispielsweise in einer Dicke von 10 bis 200 nm, aufgebracht. 
Diese Ausfuhrungsformen zeichnen sich durch eine besonderen metallischen Glanz 
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aus, der fur hochwertige Etikettenanwendungen besonders wunschenswert sein 
kann. 

Urn bestimmte Eigenschaften der erfindungsgema&en Polyolefinfolie noch wetter zu 
verbessem, kdnnen sowohl die Basisschicht, die Zwischenschicht/en als auch die 
Deckschicht/en weitere Zusatze in einer jeweils wirksamen Menge enthalten, 
vorzugsweise Antistatika und/oder Antiblockmittel und/oder Gleitmittel und/oder 
Stabilisatoren und/oder Neutralisationsmittel, die mit den Propylenpolymeren der 
Basisschicht und der Deckschicht/en vertraglich sind, mit Ausnahme der 
Antiblockmittel, die im allgemeinen unvertraglich sind und bevorzugtMn der oder den 
Deckschichten eingesetzt werden. Alle Mengenangaben in der folgenden Ausfuhrung 
in Gewichtsprozent (Gew.-%) beziehen sich jeweils auf die Schicht oder Schichten, der 
oder denen das Additiv zugesetzt sein kann. 

Bevorzugte Antistatika sind Alkali-alkansulfonate, polyethermodifizierte, d. h. 
ethoxylierte und/oder propoxylierte Polydiorganosiloxane (Polydialkylsiloxane, 
Polyalkylphenylsiloxane und dergleichen) und/oder die im wesentlichen geradkettigen 
und gesattigten aliphatischen, tertiaxen Amine mit einem aliphatischen Rest mit 10 bis 
20 Kohlenstoffatomen, die mit Hydroxy-(Ci-C4)-alkyl-Gruppen substituiert sind, wobei 
N,N-bis-(2-hydroxyethyl)-alkylamine mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 12 
bis 18 Kohlenstoffatomen, im Alkylrest besonders geeignet sind. Die wirksame Menge 
an Antistatikum liegt im Bereich von 0,05 bis 0,3 Gew.-%. Des weiteren wird 
Glycerinmonostearat in einer Menge von 0,03 % bis 0,2 % bevorzugt als Antistatikum 
eingesetzt. 

Geeignete Antiblockmittel sind anorganische Zusatzstoffe wie Siliciumdioxid, 
Calciumcarbonat, Magnesiumsilicat, Aluminiumsilicat, Calciumphosphat und 
dergleichen und/oder unvertragliche organische Polymerisate wie Polyamide, 
Polyester, Polycarbonate und dergleichen, bevorzugt werden Benzoguanamin- 
formaldehyd-Polymere, Siliciumdioxid und Calciumcarbonat. Die wirksame Menge an 
Antiblockmittel liegt im Bereich von 0,1 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.- 
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%. Die mittlere TeilchengroBe liegt zwischen 1 und 6 urn, insbesondere 2 und 5 pm, 
wobei Teilchen mit einer kugelf6rmigen Gestalt, wie in der EP-A-0 236 945 und der 
DE^A-38 01 535 beschrieben, besonders geeignet sind. Bevorzugt werden die 
Antiblockmittel den Deckschichten zugesetzt 

5 

Gleitm'rttel sind hohere aliphatische Saureamide, hohere aliphatische Saureester, 
Wachse und Metallseifen sowie Polydimethylsiloxane. Die wirksame Menge an Gleit- 
mittel liegt im Bereich von 0,1 bis 3 Gew.-%. Besonders geeignet ist der Zusatz von 
hdheren aliphatischen Saureamiden im Bereich von 0,15 bis 0,25Gew.-% in der 
10 Basisschleht und/oder den Deckschichten. Ein insbe'sondere geeignetes aliphatisches 
Saureamid ist Erucasaureamid. Der Zusatz von Polydimethylsiloxanen ist im Bereich 
von 0,3 bis 2,0 Gew.-% bevorzugt, insbesondere v Polydimethylsiloxane mit einer 
Viskositat von 10 000 bis 1 000 000 mm 2 /s. Besonders gQnstig ist der Zusatz der 
Polydimethylsiloxane in eine oder beide Deckschichten. 

15 

Als Stabilisatoren konnen die Oblichen stabilisierend wirkenden Verbindungen fur 
Ethylen-, Propylen- und andere Olefinpolymere eingesetzt werden. Deren 
Zusatzmenge liegt zwischen 0,05 und 2 Gew.-%. Besonders geeignet sind phe-no- 
lische Stabilisatoren, Alkali-ZErdalkalistearate und/oder Alkali-ZErdalkalicarbonate. 
20 Phenolische Stabilisatoren werden in einer Menge von 0,1 bis 0,6 Gew.-%, 
insbesondere 0,15 bis 0,3 Gew.-%, und mit einer Molmasse von mehr als 500g/mol 
bevorzugt Pentaerythrityl-Tetrakis-3^3,5<li-Tem§rbutyl^Hydroxyphenyl)-Propionat 
oder 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5<li-Temarbutyl^Hydroxyberizyl)benzol sind beson- 
ders vorteilhaft. 

25 

Neutralisationsmittel sind vorzugsweise Calciumstearat und/oder Calciumcarbonat 
und/oder synthetisches Dihydrotalcit (SHYT) einer mittleren TeilchengroBe von 
hScbstens 0,7 pm, einer absoluten TeilchengroBe von kleiner 10 pm und einer 
spezifischen Oberflache von mindestens 40m 2 /g. Im allgemeinen werden 
30 Neutralisationsmittel in einer Menge von 50 bis 1000 ppm, bezogen auf die Schicht 
eingesetzt. 
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Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemalJen 
Mehrschichtfolie nach dem an sich bekannten Coextrusionsverfahren, wobei 
insbesondere das Stenterverfahren bevorzugt ist. 

5 

Im Rahmen dieses Verfahrens werden die den einzelnen Schichten der Folie 
errtsprechenden Schmelzen durch eine Flachduse coexlaidiert, die so erhaltene Folie 
zur Verfestigung auf einer oder mehreren Walze/n abgezogen, die Folie anschliellend 
gestreckt (orientiert), die gestreckte Folie thermofixiert und gegebenenfalls an der zur 
. 1 0 Behandlung vorgesehenen Oberflachenschicht plasma- corona- oder flammbehandelt 

Im Einzelnen wird hierbei wie beim Extoisionsverfahren ublich das Polymere bzw. die 
Polymermischung der einzelnen Schichten in einem Extruder komprimiert und ver- 
flussigt, wobei die vakuoleninitierenden Fullstoffe und andere gegebenenfalls 
15 zugesetzte Additive bereits im Polymer bzw. in der Polymermischung enthalten sein 
konnen. Altemativ konnen diese Zusatzstoffe auch Qber ein Masterbatch eingearbeitet 
werden. 

Die Schmelzen werden dann gleichzeitig durch eine Flachduse (Breitschlitzduse) 
20 geprelJt, und die ausgeprefcte mehrschichtige Folie wird auf einer oder mehreren 
Abzugswalzen bei einer Temperatur von 5 bis 100 °C, vorzugsweise 10 bis 50°C, 
abgezogen, wobei sie abkuhlt und sich verfestigt. 

Die so erhaltene Folie wird dann langs und quer zur Extrusionsrichtung gestreckt, was 
25 zu einer Orientierung der Molekulketten fuhrt. Das Langsstrecken wird man vorzugs- 
weise bei einer Temperatur von 80 bis 150 °C zweckmaBigerweise mit Hilfe zweier ent- 
sprechend dem angestrebten Streckverh§ltnis verschieden schnellaufender Walzen 
durchfuhren und das Querstrecken vorzugsweise bei einer Temperatur von 120 bis 
170°C mit Hilfe eines entsprechenden Wuppenrahmens. Die Langsstreckverhaltnisse 
30 liegen im Bereich von 4 bis 8 vorzugsweise 4,5 bis 6. Die Querstreckverhaltnisse liegen 
im Bereich von 5 bis 1 0, vorzugsweise 7 bis 9. 
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An die Streckung der Folie schliefit sich ihre Thermofixierung (Warmebehandlung) an, 
wobei die Folie etwa 0,1 bis 10 s lang bei einer Temperatur von 100 bis 160 °C 
gehalten wird. AnschliefSend wird die Folie in Qblicher Weise mit einer 
5 Aufwickeleinrichtung aufgewickelt 

Bevorzugt wird/werden nach der biaxialen Streckung eine Oder beide Oberflache/n der 
Folie nach einer der bekannten Methoden plasma-, corona- oder flammbehandelt. Die 
Behandlungsintensitat liegt im allgemeinen im Bereich ;von 35 bis 50mN/m, 
1 0 vorzugsweise 37 bis 45 mN/m, insbesondere 39 bis 40mN/m " t 

Fur die alternative Coronabehandlung wird die Folie zwischen zwei als Elektroden : 
dienenden Leiterelementen hindurchgefuhrt wird, wobei zwischen den Elektroden 
eine so hohe Spannung, nieist Wechselspannung (etwa 10 000 V und 10 000 Hz), 

15 angelegt ist, dali Spruh- oder Coronaentladungen stattfinden konnen. Durch die 
Spruh- oder Coronaentladung wird die Luft oberhalb der Folienoberflache ionisiert 
und reagiert mit den Molekulen der Folienoberflache, so daB polare Einlagerungen in 
der im wesentlichen unpolaren Polymermatrix entstehen. Die 
Behandlungsintensitaten liegen im ublichen Rahmen, wobei 37 bis 45 mN/m 

20 bevorzugt sind. 

Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden MeB- 
methoden benutzt: 

25 SchmelzfluBindex 

Der SchmelzfluRindex wurde nach DIN 53 735 bei 21,6 N Belastung und 230 °C 
gemessen. 



Lichtdurchlassiakeit 

30 Die LichtdurchlSssigkeit wird in Anlehnung an ASTM-D 1003-77 gemessen. 
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TrQbung 

Die Trubung der Folie wurde nach ASTM-D 1 003-52 gemessen. 



Glanz 

5 Der Glanz wurde nach DIN 67 530 bestimmt. Gemessen wurde der Reflektorwert als 
optische KenngroBe fur die Oberflache einer Folie. Angelehnt an die Normen ASTM-D 
523-78 und ISO 2813 wurde der Einstrahlwinkel mit 20° (oder 60° bei matten 
Oberflachen) eingestellt Ein Lichtstrahl trifft unter dem eingestellten Einstrahlwinkel auf 
die ebene PrufflSche und wird von dieser reflektiert bzw. gestreut. Die auf den 
10 ptootoelektronischen Empfanger auffallenden Lichtstrahlen werden als proportionate > 
elektrische GroBe angezeigt. Der MeBwert ist dimensionslos und muB mit dem 
Einstrahlwinkel angegeben werden. 

Opazitat und WeiBgrad 

1 5 Die Bestimmung der Opazitat und des WeiBgrads erfolgt mit Hilfe des elektronischen 
Remissionsphotometer. Die Opazitat wird nach DIN 53 146 bestimmt. Der WeiBgrad 
wird als WG = RY + 3 RZ - 3 RX definiert, wobei WG der WeilSgrad ist, RY, RZ. RX 
sind entsprechende Reflexionsfaktoren bei Einsatz der Y- Z-, und X-FarbmeBfilter. Als 
WeiBstandard wird ein PreBling aus Bariumsulfat (DIN 5033 Teil 9) verwendet Eine 

20 ausfuhrliche Beschreibung ist z.B. in Hansl Loos "Farbmessungen", Verlag Beruf und 
Schule, Itzehoe (1989) beschrieben 



Bestimmung des Ethvlenaehalts 

Der Ethylengehalt der Copolymeren wird mittels 13 C-NMR Spektroskopie bestimmt. Die 
25 Messungen wurden mit einem Kernresonanzspektrometer der Firma Bruker Avance 
360 durchgefuhrt. Das zu charakterisierende Copolymer wird in Tetrachlorethan gelost, 
so daS eine 10% Mischung entsteht Als Bezugsstandard wurde Octamethyl- 
tetrasiloxan (OTMS) zugegeben. Das Kernresonanzspekrum wurde bei 120°C 
gemessen. Die Auswertung der Spektren erfolgte wie in J.C. Randall Polymer 
30 Sequence Distribution (Academic Press, New York, 1977) beschrieben. 
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Schmelzpunkt und Schmelzenthalpie 

Die Bestimmung des Schmelzpunkt und der Schmelzenthalpie erfolgt mittels DSC- 
(Differential-Scanning-Calometrie) Messung (DIN 51 007 und DIN 53 765). Einlge 
Milligramm (3 bis 5 mg) des zu charakterisierenden Rohstoffs werden in einem 
5 Differentiaikalorimeter mit einer Heizgeschwindigkeit von 20°C pro Minute aufgeheizt 
Es wird die WSrmefluBrate gegen die Temperatur aufgetragen und der Schmelzpunkt 
als Maximum der Schmelzkurve und die Schmelzenthalpie als Flache des jeweiligen 
Schmelzepeaks ermittelt 

10 Dichte 

Die Dichte wird nach DIN 53 479, Verfahren A, bestimmt. 
EinreiBfestigkeit 

Zur Bestimmung der EinreiBfestigkeit wird die Folie mit ihrer erfindungsgemaBen 
15 Deckschicht gegen eine transparente siegelfahige Verpackungsfolie (Typ 
Trespaphan GND 30) gesiegelt. Hierbei werden zwei 15mm breite Folienstreifen 
ubereinandergelegt und bei einer Temperatur von 130°C und einer Siegelzeit von 
0,5 sec und einem Siegeldruck von 10 N/cm2 in einem SiegelgerSt HSG/ETK der 
Firma Brugger gesiegelt. AnschlieBend werden die beiden Streifen nach der T-Peel 
20 Methode auseinander gezogen. Hierbei wird in ublicher Weise das Kraft-Weg 
Diagramm beim Peelen gemessen. Als EinreiBfestigkeit wird die maximale Kraft vor 
dem EinreiBen der gesiegelten Probe angegeben. 

Oberflachenspannung 

25 Die Oberflachenspannung wurde mittels Tintenmethode nach DIN 53 364 bestimmt. 
Die Erfindung wird nunmehr durch die nachfolgenden Beispiele eriautert. 
Beispiel 1 

30 Nach dem Coextrusionsverfahren wurde aus einer Breitschlitzduse bei einer 
Extrusionstemperatur von 240 bis 250°C °C eine funfschichtige Vorfolie extrudiert. 
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Diese Vorfolie wurde zunachst auf einer KQhlwalze abgezogen und abgekuhlt. 
AnschlielJend wurde die Vorfolie in Langs- und Querrichtung orientiert und 
abschliefiend fixiert. Die Oberflache der ersten Deckschicht wurde mittels Corona 
zur Erhohung der Oberflachenspannung vorbehandelt. Die funfschichtige Folie hatte 
5 einen Schichtaufbau erste Deckschicht/erste Zwischenschicht/Basisschicht/zweite 
Zwischenschicht/zweite Deckschicht. Die einzelnen Schichten der Folie hatten die 
folgende Zusammensetzung: 

Erste Deckschicht (1,0 urn): 
10 100 Gew.-% Ethylen-Propylencopolymerisat mit einem Ethylen-Anteil von 1 ,7 

Gew.-% (bezogen auf das Copolymer) und einem Schmelzpunkt von 
155 °C; und einem SchmelzfluGindex von 8,5 g/10 min bei 230 °C 
und 2,16 kg Belastung (DIN 53 735) und einer Schmelzeenthalpie von 
96,9 J/g 

15 Erste Zwischenschicht (4pm): 

1 00 Gew.-% Propylenhomopolymerisat (PP) mit einem n-heptanloslichen Anteil 
von 4,5 Gew.-% (bezogen auf 100 % PP) und einem Schmelzpunkt 
von 165 °C; einem SchmelzfluBindex von 3,2 g/10 min bei 230 °C 
und 2,16 kg Belastung (DIN 53 735) 

20 Basisschicht 

86,6Gew.-% Propylenhomopolymerisat (PP) mit einem n-heptanlOslichen Anteil 
von 4,5 Gew.-% (bezogen auf 100 % PP) und einem Schmelzpunkt 
von 165 °C; und einem SchmelzfluBindex von 3,2 g/10 min bei 230 
°C und 2,16 kg Belastung (DIN 53 735) und 
25 10 Gew.-% Calciumcarbonat mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 3,5 

pm 

3 Gew.-% Titandioxid mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,1 bis 0,3 
pm 

0,2 Gew.-% tertiares aliphatische Amin als Antistatikum (Armostat 300) 
30 0,2 Gew.-% Erucasaureamid als Gleitmittel (ESA) 
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Zweite Zwischenschicht (4jjm) 

100 Gew.-% Propylenhomopolymerisat (PP) mit einem n-heptanloslichen Anteil 
von 4,5 Gew.-% (bezogen auf 100 % PP) und einem Schmelzpunkt 
von 165 °C; und einem SchmelzflulJindex von 3,2 g/10 min bei 230 
5 °C und 2, 1 6 kg Belastung (DIN 53 735) 

Zweite Deckschicht (3pm): 

65 Gew.-% Ethylen-Propylencopolymerisat mit einem Ethylen-Anteil von 4 

Gew.-% (bezogen auf das Copolymer) und einem Schmelzpunkt von 
136°C; und einem SchmelzflulJindex von 7,3 g/10 min bei 230 °C und 
'10 2,16 kg Belastung (DIN 53 735) und einer Schmelzeenthalpie von 

64,7 J/g 

34,8 Gew.-% Polyethylen mit einer Dichte von 0,93 g/cm 3 und einem 
SchmelzflulJindex (190°C und 50 N) 0,8 g/10min 
0,2 Gew.-% Antiblockmittel mit einem mittleren Teilchendurchmesser ca. 4|jm r 
15 (Sylobloc45) 

Alie Schichten der Folie enthielten zusatzlich Stabilisator und Neutralisationsmittel in 
ublichen Mengen. 



20 



25 



Im einzelnen wurde die folgenden Bedingungen und Temperaturen bei der 
Herstellung der Folie gewahlt wurden: 



Extrusion: 

Abkuhlwalze: 

LSngsstreckung: 

Langsstreckung um den 

Querstreckung: 

Querstreckung um den 

Fixierung 



Extrusionstemperatur ca. 245 °C 

Temperatur 25°C, 

T = 105 °C 

Faktor 5 

T = 149 °C 

Faktor 9 

T = 143°C 



30 



Die Folie wurde auf der OberflSche der ersten Deckschicht mittels Corona 
oberflSchenbehandelt und wies eine OberflSchenspannung von 38mN/m auf. Die 
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Folie hatte eine Dicke von 60 |jm. 
Beispiel 2 

Es wurde eine Folie nach Beispiel 1 hergestellt. Im Unterschied zu Beispiel 1 enthielt 
5 die erste Deckschicht zusatzlich 0,1 Gew.-% Antiblockmittel (Sylobloc 45). Der 
Gehalt an Propylencopolymer in der Deckschicht wurde entsprechend reduziert 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu 
10 Beispiel 2 wurde die-Zusammensetzung der ersten Deckschicht geandert. Die erste 
Deckschicht enthielt jetzt 99,9 Gew.-% eines statistischen Propylen-Ethylen- 
Copolymeren mit einem Ethylen-Anteil von 4 Gew.-% (bezogen auf das Copolymer), 
einem Schmelzpunkt von 136°C; einem Schmelzfluftindex von 7,3 g/10 min bei 230 
°C und 2,16 kg Belastung (DIN 53 735) und einer Schmelzenthalpie von 64,7 J/g. 

15 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu 
Beispiel 1 wurde die Zusammensetzung der ersten Deckschicht geandert. Die erste 
Deckschicht enthielt jetzt Propylenhomopolymerisat (PP) mit einem 
20 n-heptanldslichen Anteil von 4,5 Gew.-% (bezogen auf 100 % PP) und einem 

Schmelzpunkt von 165 °C; und einem Schmelzflullindex von 3,2 g/10 min bei 230 
°C und 2,16 kg Belastung (DIN 53 735). 

Die Eigenschaften der Folien nach den Beispielen und den Vergleichsbeispielen sind 
25 in der Tabelle 1 zusammengestellt. Es zeigt sich, dad die erfindungsgema&en Folien 
nach den Beispielen 1 und 2 hervorragende EinreifJfestigkeiten und gleichzeitig alle 
wesentlichen Eigenschaften fur die Verwendung der Folie als In-Mould-Etikett 
aufweisen, insbesondere eine hohe und langzeitstabile Oberfiachenspannung. 
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Tabelle 1 



Beispiel 




Bsp. 1 


Bsp.2 


VB 1 


VB 2 


Dicke |jm 




58 


62 


59 


60 


Dichte g/cm a 




0,53 


0,52 


0,52 


0,53 


Glanz bei 20° 




28,0 


23,7 


22,2 


29,5 


Opazitat % 




86,3 


87,2 


87,3 


86,7 


WeiBgrad % 




79,8 


82,0 


81,5 


80,5 


Oberfl3chen- 
spannung nN/m 


Sofortwert 


39 


39 


39 


39 


Nach 3 Monaten 


38 


38 


38 


35 


EinreiBfestigkeit 
N/1 5mm 




3,5 


3,2 


2.3 


3,5 



5 
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Patentanspruche 

1 Biaxial orientierte opake Polypropylenmehrschichtfolie aus einer Basisschicht 
und mindestens einer darauf angeordneten ersten Zwischenschicht und einer auf 
der ersten Zwischenschicht angeordneten ersten Deckschicht, dadurch 
gekennzeichnet, daft die erste Zwischenschicht im wesentlichen keine Vakuolen 
aufweist und die erste Deckschicht mindestens 80 Gew.-% eines Propylen-Ethylen- 
Copolymeren enthalt, welches einen Ethylengehalt von 1,2 bis < 2,8 Gew.-% und 
einen Propylengehalt von 97-2 - 98,8 Gew.- % und einen Schmelzpunkt im Bereich 
von 145 bis 160°C und eine Schmelzenthalpie von 80 bis 1 10 J/g aufweist und die 
Basisschicht vakuolenhaltig ist und eine Dichte im Bereich von 0,35 bis 0,6 g/cm 3 
aufweist und keine Zusatzstoffe enthalt, deren Dichte Qber der Dichte des 
Polypropylens liegt und die Dichte der gesamten Folie im Bereich von 0,4 bis 0,7 
g/cm 3 liegt. 

2. Biaxial orientierte opake Polypropylenmehrschichtfolie aus einer Basisschicht 
und mindestens einer darauf angeordneten ersten Zwischenschicht und einer auf 
der ersten Zwischenschicht angeordneten ersten Deckschicht, dadurch 
gekennzeichnet, daft die erste Zwischenschicht im wesentlichen keine Vakuolen 
aufweist und die erste Deckschicht mindestens 80 Gew.-% eines Propylen-Ethylen- 
Copolymeren enthalt, welches einen Ethylengehalt von 1,2 bis < 2,8 Gew.-% und 
einen Propylengehalt von 97,2 - 98,8 Gew.- % und einen Schmelzpunkt im Bereich 
von 145 bis 160°C und eine Schmelzenthalpie von 80 bis 1 10 J/g aufweist und die 
Basisschicht vakuolenhaltig ist und eine Dichte im Bereich von 0,4 bis 0,9 g/cm 3 
aufweist und zusatzlich Ti0 2 enthalt und die Dichte der gesamten Folie im Bereich 
von 0,45 bis 0,95 g/cm 3 liegt. 

3. Folie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft das Propylen- 
Ethylen-Copolymere 1,5 bis 2,3 Gew.-% Ethylen enthalt und einen Schmelzpunkt im 
Bereich von 150 bis 155 °C und eine Schmelzenthalpie von 90 bis 100 J/g hat. 
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4. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Deckschicht zusatzlich Propylenhomopolymer, Propylencopolymer und/oder 
Propylenterpolymer enthalt, wobei diese Polymeren von dem ersten 
Propylencopolymeren verschieden sind und der Propylengehalt dieser Polymeren 
mindesten 80Gew.-% betragt, und der Anteil in der Deckschicht maximal 20 Gew.- 
%, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-% betragt. 

5. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Dicke der efsten Deckschicht 0,5 bis 3 um betragt. 

6. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Oberflache der ersten Deckschicht mittels Corona, Plasma, oder Flam me 
vorbehandelt ist. 

7. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Basisschicht aus Propylenhomopolymer aufgebaut ist 5 bis 30 Gew.-% 
vakuoleninitierende Fullstoffe enthalt. 

8. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft die 
erste Zwischenschicht aus mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis 90 Gew.- 
Propylenhomopolymer aufgebaut ist und zusatzlich 1 bis 15 Gew.-% Ti0 2 enthalt. 

9. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft auf der 
gegenQberliegenden Seite der Basisschicht eine zweite Deckschicht aufgebracht 
und die Folie vierschichtig ist. 

10. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft die 
zweite Deckschicht mindestens 80 bis <100 Gew.-% einer Polymer-Mischung 
enthalt, wobei die Mischung aus Propylenpolymeren mit mindestens 80 Gew.-% 
Propyleneinheiten und eines Polyethylen besteht und wobei die Mischung 10 bis 50 
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Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Mischung, des Polyethylens enthalt 

1 1 . Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB die 
erste und/oder die zweite Deckschicht ein Antiblockmittel enthalt. 

5 

12. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
zwischen der Basisschicht der zweiten Deckschicht eine zweite Zwischenschicht 
angebracht ist und die Folie funfschichtig ist. 

1© 1 3. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zweite Zwischenschicht 5 bis 20 Gew.-% vakuoleninitierende Teilchen enthalt 

14. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 1 3, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Basisschicht zusatzlich Antistatikum und Gleitmittel enthalt. 

15 

15. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die 
erste und/oder die zweite Zwischenschicht Antistatikum und/oder Gleitmittel enthalt. 

16. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die 
20 erste und/oder die zweite Deckschicht zusatzlich Antiblockmittel und/oder Gleitmittel 

und/oder Antistatikum enthalt 

17. Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die 
erste Deckschicht mit einer nicht vollflachigen Bedruckung versehen wird. 

25 

1 8. Verwendung einer Folie nach einem der AnsprQche 1 bis 17 fQr die In-Mould 
Etikettierung beim SpritzgieBen von Behaltern aus thermoplastischem Kunststoff, 
vorzugsweise Polyethylen oder Polypropylen, dadurch gekennzeichnet daB die der 
ersten Deckschicht gegenQberiiegende Seite der Folie beim Etikettieren dem 

30 Behaltnis zugewandt ist und die erste Deckschicht die AuBenseite des Etiketts bildet. 
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